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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLIJNG VON FEITSAUREALKYLESIERN 



(57) Abstract 



Tlie invention concerns a method of producing fatty acid alkyl esters by transesteiification of triglycerides wiA an alcohol in the 
presence of a basic catalyst and is characterised by a combination of the following steps: (1) the triglyceride is mixed with the alcohol and 
catalyst and converted to form two fluid phases, namely, a erode ester phase and a glycerin phase; (2) dte two fluid phases are separated; 

(3) the crude ester phase is divided into two portions (A) and (B); (4) portion (A) is purified, producing substantially pure fatty acid alkyl 
ester, (5) portion (B) is mixed with more triglyceride for tzansesterification, moie alcohol uid more catalyst and converted to form two 
further fluid phases, namely, a crude ester phase and a glycerin phase; steps (2) - (5) are then repeated. 

(57) Znsammenfossong 

Die Erfindung betrifft ein Verfiahren zur Herstellung von Fettsfluiealkylestem durch lAnestenmg von Triglyceriden mit einem Alkohol 
in Gegenwart eines basisdien Katalysators und ist gekennzeichnet durdi die Kombination der folgenden Schritte, daS (1) das Triglycerid 
mit dem Alkohol und dem Katalysator gemischt und unter Bildung von zwei flUssigen Phasen, einer Rohesteiphase und einer Glycerinphase, 
umgesetzt wird; (2) die beiden flilssigen Phasen voneinander getrennt werden; (3) die Rohestetphase in zwei Telle (A) und (B) geteilt wird; 

(4) der Teil (A) der Rohesteiphase geieinigt wird, woduich fan wesenOichen reiner Fettsfluresdkylester eihalten wud; (5) der Teil (B) rait 
weiterem, umzuestemdem IViglycerid, weiterem Alkohol und wdteiem Katalysator gemischt und unter Bildung von zwei weiteien fltlssigen 
Phasen, einer weiteren Rohesteiphase und einer weiteien Glycerinphase, umgesetzt whd; wonach die Schritte (2) bis (S) wiedeiholt werden. 
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Veyfahrgn r^u^ He!rg1;gJ.3,wnq von FettsauyeaAHYXegtern 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
Fettsaurealkylestem diirch Uiaesterung von Triglyceriden xnit einem 
Alkohol in Gegenwart eines basischen Katalysators . 

Dnter Umesterung ist die Umsetzung von Triglyceriden ^ d.h. 
pflanzlichen und tierischen Fetten und 6len, mit Alkoholen, wie 
Methanol, Ethanol, Butanol und Isopropanol, insbesondere Methanol 
und Ethanol, zu verstehen, wobei die Monoester der Fettsauren 
sowie Glycerin entstehen. Fet tsSureme thy 1 ester gewinnen als 
Dieselersatzkraftstoff iiraner mehr an Bedeutung. 

Die Umesterung beginnt mit einem Zweiphasensystem aus Triglycerid 
und Alkohol, velcher den Katalysator enthalt, wobei aber mit 
zunehmendem Reaktionsf ortschritt und Bildung von Ester eine 
homogene Phase entsteht, welche durch Bildung und Ausscheidung 
von Glycerin viederiim zweiphasig wird (Rohesterphase und 
Glycerinphase) . 

Aus der AT-B 394 374 ist ein derartiges Verfahren bekannt. GemaB 
diesem Verfahren wird ein CberschuB des eingesetzten Alkohols von 
1,10 bis 1,80 Mol je Mol mit Glycerin veresterter Fettsaure 
eingesetzt* Aus der AT-B 388 743 ist ein Verfahren zur 
Herstellung eines FettsSuregemisches aus Abfallfetten bzw. Qlen 
und die Verwendung dieses Gemisches als Kraft- bzw. Brennstoff 
bekannt. 

Auch die AT-B 397 966 beschreibt die Herstellung von 
Fettsaureestern niederer einwertiger Alkohole durch Umesteirung 
von beispielsweise Raps61. GemSB diesem Verfahren wird die 
Umesterung in Gegenwart eines festen basischen Katalysators bei 
einem KatalysatoriiberschuB von hochstens 1,6 Mol je Mol als 
Glycerid gebundener Fettsaure durchgef tlhrt . 

Aus der AT-B 397 510 ist ein zwei- bzw. mehrstufiges 
Umesterungsverfahren bekannt. 
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Als Katalysatoren far die Umesterung werden tiblicherweise 
basische Katalysatoren, z.B. Alkalihydroxide , Metallhydride , 
-alkoholate, -carbonate oder -acetate, und saure Katalysatoren, 
z.B. Mineralsfiuren , verwendet. Die am Mufigsten verwendeten 
Katalysatoren sind NatriiUR- und Kaliumhydroxid sowie 
Natriummethylat, welche in Alkohol gel5st z.B einem Pflanzen61 
zugemischt werden. Bin derartiges Verfahren ist aus der AT-B 386 
222 bekannt. 

Bisherige Umesterungsverf ahiren , die bei Raumtemperatur 
durchgefiihrt werden, benfitigen mindestens 2 Umesterungsstuf en , urn 
die Ausbeute an Ester auf Uber 90% zu steigern. Bei einem 
Alkoholeinsatz von 130-150% der stfichiometrisch notwendigen Menge 
und eines Baseneinsatzes von 1,2-1,5 Gewichtsprozent des 
eingesetzten Triglyceride wird in der ersten Umesterungsstufe 
eine Ausbeute von 80-90% erreicht. Nach Abtrennen der 
Glycerinphase wird in einer zweiten Umesteriuigstufe 
nachverestert , wobei die Ausbeute auf 99-99,3% gesteigert wird. 
Bei diesem vorbekannten Verfahren wird die gesamte 
Alkohol/Katalysatormenge im Verhaltnis 75:25 auf beide Stufen 
aufgeteilt, sodaB jeweils ein relativ hoher OberschuB vorliegt. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren 
zur Hers t el lung von Fettsaurealkylestern durch Umesterung von 
Triglyceriden zur Verfiigung zu stellen, bei welchem die Alkohol- 
und Katalysatormenge weiter herabgesetzt ist. 

Das erfindungsgemSlBe Verfahren zur Herstellung von 
Fettsaurealkylestern durch Umesterung von Triglyceriden mit einem 
Alkohol in Gegenwart eines oder mehrerer basischer Katalysatoren, 
ist gekennzeichnet durch die Kombination der folgenden Schritte, 
daB 

(1) das Triglycerid mit dem Alkohol und dem (den) 
Katalysator(en) gemischt und unter Bildung von zwei 
fliissigen Phasen, einer Rohesterphase und einer 
Glycerinphase, umgesetzt wird; 

(2) die beiden flttssigen Phasen voneinander getrennt werden; 
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(3) die Rohesterphase in zwei Teile (A) und (B) geteilt wird; 

(4) der Teil (A) der Rohesterphase gereinigt wird, wodurch im 
wesentlichen reiner Fettsaurealkylester erhalten wird; 

(5) der Teil (B) mit weiterem, umzuesterndem Triglyceride 
weiterem Alkohol und weiterem(n) Katalysator(en) gemischt 
und unter Bildung von zwei weiteren fltissigen Phasen, einer 
weiteren Rohesterphase und einer weiteren Glycerinphase, 
umgesetzt wird; 

wonach die Schritte (2) bis (5) wiederholt werden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann auch ein Gemisch von 
Katalysatoren eingesetzt werden. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
besteht darin, daB die Rohesterphase im Schritt (3) im VerhSltnis 
zwischen 1:1 und 1:99, insbesondere zwischen 1:3 und 1:99, in 
Teil (A) und Teil (B) geteilt wird. 

Die Reinigung der Rohesterphase wird am besten durch Waschen mit 
Wasser, insbesondere heiBem Wasser, vorgenommen. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann kontinuierlich durchgefiihrt 
werden • 

Als Alkohol fiir die erf indungsgemafle Uinesterung eignen sich 
Methanol Oder Ethanol besonders gut. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zeichnet sich ferner dadurch aus, 
daB es unter Norma Ibedingungen, also bei Raumtemperatur und 
Normaldruck, ausgefiihrt werden kann. 

Als Triglyceride konnen im erfindungsgemaBen Verfahren Fette und 
5le pflanzlichen und tierischen Ursprungs verwendet werden. 
Beispielhaft werden genannt: Maiskeimol, Baumwollsamen51^ Sojaol, 
SonnenblumenSl , Raps51, ErdnufiSl, Kokos- und andere Palmole, 
Leinsaatol, TalgbaumSl, Rhizinusol, Fischol, Waltran, Talg, 



I 
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Schweienfett, Ole von Meeres- und Landtieren, 51e von Bakterien/ 
Algen sowie pflanzliche Lipide. 

Es hat sich gezeigt, dafl das erflndungsgeinfiBe Verfahren eine ^ 

weitere Verrlngening des Alkohol- und Katalysatorbedarfes 

gestattet, wobei der Umsetzungsgrad fiber 99% betragt. ^ 

Durch die Kreislauffiihrung des Teils (B) der Rohesterphase wird 
der in dieser Phase enthaltene Alkohol- und Katalysatoranteil 
rlickgef iihrt , sodaJ3 durch diese Anreicherung der Bedarf an 
weiterem Alkohol und Katalysator gesenkt werden kann. Dies hat 
den Vorteil, dafl beim Anfahren des erfindungsgemaflen Verfahrens 
die Gesamtalkoholmenge auf etwa 125% der stochiometrisch 
notwendigen Menge gesenkt werden kann. Die Katalysatormenge kann 
auf 1,1% der Triglyceridmenge gesenkt werden. 

Es hat sich ferner gezeigt, dafl die erforderliche Alkoholmenge 
sogar so weit gesenkt werden kann, dafl keine Alkoholriickgewinnung 
aus der Rohesterphase notwendig ist. 

Die erfindungsgemafle Verf ahrensfiihrung kann auf dynamische 
Regelung bzw. auf Mengenmessungen in jeder Phase, sowie auf 
Fiillvolumensmessung verzichten- Bei kontinuierlicher Fahrweise 
werden die vier Verf ahrensparameter , d.h. Zuflihrung von 
Triglyceride Alkohol /Katalysator-Gemisch und Teil (B) der 
Rohesterphase, sowie Austrag von Teil (A) der Rohesterphase, fix 
eingestellt, sodafl das erfindungsgemafle Verfahren ohne weitere 
Oberwachung laufen kann. 

Die Optimierung des erfindungsgeMflen Verfahrens kann einfach 

iiber die Einstellung des Verhfiltnisses von Teil (A) zu Teil (B) 

der Rohesterphase vorgenoiranen werden ♦ Der Bedarf an Regel- und j 

Mefltechnik wird praktisch auf Null reduziert. 

Die vorliegende Erf indung wird nachfolgend in einer bevorzugten 
Ausftihrungsform noch nSher beschrieben, wobei im Beispiel A die 
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Herstellung der Startcharge gemSB der bekannten zweistufigen 
Umesterung beschrieben wird und im Beispiel B das 
erfindungsgemSlBe Verfahren beschrieben wird. 

Beispiel A 

Bin mit einer Rtihreinrichtung ausgestatteter Umesterungsreaktor 
wurde mit l.ooo kg pflanzliches 81 (filtriert; Peuchtigkeits- 
gehalt: < 0,1 Gew.-%) beschickt. Anschlieflend wurde unter Riihren 
eine Mischung von 120 kg Methanol und 10,5 kg KOH zugegeben und 
nach Ende der Zugabe noch 30 Minuten geruhrt. 

Danach wurde das Reaktionsgemisch in einen AbsetzbehSlter 
gepumpt, urn die Phasen ausbilden zu lassen. Nach Ausbildung der 
Phasen wurde die Glycerinphase abgetrennt und die verbleibende 
Phase, welche ein Gemisch von 01 und Ester war, in den Reaktor 
zurtickgepumpt , wo sie noch eininal mit einer Mischung von 40 kg 
Methanol und 3,5 kg KOH zur Umsetzung gebracht wurde. 
Anschliefiend wurde das Reaktionsgemisch neuerlich in den 
Absetzbehalter gepumpt und die Phasen ausbilden gelassen. Die 
Esterphase wurde nach Abtrennen der Glycerinphase mit Wasser bis 
zum Neutralpunkt gewaschen und wies einen Estergehalt von 99,4 
Gew,-% auf. 

Beispiel B 

Es wurde eine erste Mischung aus Methanol und KOH bereitet, mit 
Ester, der im Beispiel A erhalten wurde, im GewichtsverhMltnis 1 
: 9 (Methanol/KOH + Triglycerid : Ester) vermischt und dem 
Umesterungsreaktor zugefQhrt. Die Umesterung wurde bei 
Umgebungstemperatur in einer Zeit von etwa 25 Minuten 
vorgenommen . 
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Nach der Umesterung wurde das gebildete Phasengemisch dem Reaktor 
entnoinmen und in einer Zentrifuge in Glycerinphase und Esterphase 
getrennt • 

10 6ew.*-% der erhaltenen Esterphase warden als Teil (A) in einen 
Behaiter gegeben, und nach einer Ruhezeit von etwa 2,5 Stunden 
wurde. der dekantierte tlbrestand mit heifiem Wasser gewaschen, um 
Katalysator- , Methanol-, Seifen- Glycerinreste zu entfernen. Die 
sich noch durch Schwerkraft abgetrennte Glycerinphase wurde unten 
abgezogen. Danach wurde das Waschwasser durch Zentrifugieren 
abgetrennt. Der erhaltene Ester war gebrauchsf ertig und brauchte 
nicht weiter gereinigt zu werden. 

Die verbleibenden 90% der erhaltenen Esterphase wurden als Teil 
(B) ftir eine n^chste Umesterung verwendet und mit einer zweiten 
Mischung aus Methanol und KOH im GewichtsverhSltnis 1 : 9 
(Methanol /KOH + Triglycerid : Ester) vermischt und dem 
Umesterungsreaktor zugeftihrt. Die weitere Vorgangsweise war wie 
oben bereits beschrieben. 

GemaB der oben beschriebenen Ausfiihrungsform wurden somit jeweils 
10 Gew.-% der erhaltenen Esterphase aus dem Verfahren 
ausgeschleust und 90 Gew.-% der erhaltenen Esterphase ftir die 
nSchste Umesterung riickgef tihrt • Gleich gute Ergebnisse konnen 
erhalten werden, wenn zwischen 1 und 25 Gew.-% Esterphase 
rtickgef tihrt werden, wenn zwischen 99 und 75 Gew.-% Esterphase 
rtickgeftihrt werden. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch 
Umesterung von Triglyceriden mit einem Alkohol in Gegenwart 
elnes oder mehrerer basischer Katalysatoren , gekennzeichnet 
durch die Kombination der folgenden Schritte, daB 

(1) das Triglycerid mit dem Alkohol und dem (den) 
Katalysator(en) gemischt und unter Bildung von zwei 
fltissigen Phasen, einer Rohesterphase und einer 
Glycerinphase, uragesetzt wird; 

(2) die beiden fltissigen Phasen voneinander getrennt 
werden; 

(3) die Rohesterphase in zwei Teile (A) und (B) geteilt 
wird; 

(4) der Teil (A) der Rohesterphase gereinigt wird^ wodurch 
iiR wesentlichen reiner FettsSurealkylester erhalten 
wird; 

(5) der Teil (B) mit weiterem, umzuesterndem Triglycerid, 
weiterem Alkohol und weiterem(n) Katalysator (en) 
gemischt und unter Bildung von zwei weiteren fltissigen 
Phasen, einer weiteren Rohesterphase und einer weiteren 
Glycerinphase , umgesetzt wird; 

wonach die Schritte (2) bis (5) wiederholt werden • 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die 
Rohesterphase im Schritt (3) im Verhaltnis zwischen 1:1 und 
1:99 in Teil (A) und Teil (B) geteilt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Teilung im Verhaltnis zwischen 1:3 und 1:99 in Teil (A) vmd 
Teil (B) erfolgt. 
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4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet , dafi die Reinigung der Rohesterphase durch 
Waschen mit Wasser vorgenommen wird. 



5* Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, da5 es kontinuierlich durchgeftihrt wird. 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 als Alkohol fiir die Umesterung 
Methanol oder Ethanol eingesetzt werden. 



7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, da3 es bei Raiuntemperatur durchgeftihrt wird. 



8. Verfahren nach einem' der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, dai3 ein Katalysator oder ein Geitdsch von 
Katalysatoren eingesetzt werden. 



